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2R IMENT IA FS aa H 439 个 锈 钢 
腐蚀 行为 的 影响 


汪 长 胸 PPR 陈聪聪 李 谋 成 


上 海 大 学 材料 


摘要 :运用 氧化 -浸泡 循环 实验 和 氧化 -浸泡 -蒸发 循环 实验 , 结合 
汽 环 境 对 消声器 用 439 不锈钢 腐蚀 行为 的 影响 。 结 果 表 明 : 有 /无 蒸汽 作 ) 
相似 , 循环 实验 后 试 样 表面 均 生 成 了 较 浅 的 点 蚀 坑 。 与 冷凝 液 环 


究 所 上 海 200072 


化 学 测试 以 及 SEM 和 XRD 分析 ,研究 了 燕 


局 部 腐蚀 坑 更 深 。 燕 汽 环境 更 有 利于 试 样 表面 产物 膜 和 刨 坑 的 生长 。 
关键 词 :汽车 排 气 系统 冷凝 液 腐蚀 蒸汽 环境 点 蚀 


j 条 件 下 , 试 样 表面 形成 的 腐蚀 产物 
况 相 比 , 试 样 在 蒸汽 环境 中 的 腐蚀 阻力 较 小 、 
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Effect of Exposure to Steam on Corrosion of Type 439 
Stainless Steel for Automotive Mufflers 


WANG Changpeng, SHEN Yufeng, CHEN Congcong, LI Moucheng 


Institute of Materials, Shanghai University, Shanghai 200072, China 


Abstract: The influence of steam on the corrosion behavior of 439 stainless steel for automotive 


mufflers was studied by means of cyclic hot air oxidation-immersion in condensate test and cyclic 


hot air oxidation-immersion in condensate-exposure to steam test as well as electrochemical mea- 


surements, SEM, XRD and pitting depth analyses. The results show that all the specimens, after cy- 


clic hot air oxidation-immersion in condensate test and then with and without subsequent exposure 


to steam test, suffered from pitting corrosion with similar corrosion products. However, the speci- 


mens show lower corrosion resistance and deeper corrosion pits when they had experienced the ex- 


posure to steam test rather than those only experienced the cyclic hot air oxidation-immersion in 


condensate test. The exposure to steam may facilitate the growth of corrosion products and pits. 


Key words: automobile exhaust system, condensate corrosion, steam, pitting 
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汽车 排 气 系统 可 降低 汽车 噪音 并 减少 有 害 气 
体 ,是 整 车 的 重要 组 成 部 分 , 主要 包括 高 温 端 ( 排 气 
歧 管 ,前 管 和 挠 性 管 ) 和 低温 端 (中 间 管 ,消声器 和 
尾 管 )。 为 适应 排 气 系统 高 燃烧 效率 、 材 料 轻 量化 和 
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长 服役 寿命 


汽车 在 使 


要求, 排 气 系统 各 部 件 广泛 使 用 不 锈 
钢 进行 制造 ,尤其 是 成 本 较 低 的 铁 素 体 不 锈 钢 , 已 成 
为 排 气 系统 的 主流 材料 。 


过 程 中 产生 的 热 废气 、 冷 凝 液 以 及 


蒸汽 会 对 不 锈 钢 构 件 产生 热 氧 化 和 电解 液 腐蚀 作 


J, 导致 消声器 腐蚀 穿孔 而 失效 破坏 0443。 当 汽 车 长 
距离 行驶 时 ,消声器 最 高 能 被 加 热 到 约 400 °C. 5 


一 方面 ,汽车 在 短途 行驶 或 频繁 开 / 停 情况 下 ,尾气 
Aine MK HA RMA, EBS SOL, 
CO,” , Cl, NO; 和 NH 等 的 电解 质 溶液 ,从 而 导致 消 


声 器 用 材 发 4 
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分 冷凝 和 冷凝 液 的 蒸发 等 过 程 中 ,消声器 等 部 件 内 
部 均 不 可 避免 地 会 形成 达到 饱和 状态 的 蒸汽 环境 。 
显然 , 不锈钢 在 蒸汽 环境 中 的 腐蚀 过 程 与 其 表面 的 
电解 质 薄 液 膜 、 腐 蚀 性 离子 以 及 较 高 环境 温度 等 因 
素 紧密 相关 。 与 干 / 湿 交 蔡 变 化 的 大 气 环 境 相似 , A 
汽 环境 对 不 锈 钢 也 具有 较 强 的 腐蚀 作用 "%。 因 此 ， 
常常 运用 氧化 -冷凝 液 浸泡 与 蒸发 循环 实验 、 预 氧化 
试 样 的 冷凝 液 浸泡 与 蒸发 循环 实验 等 方法 来 模拟 消 
声 器 等 部 件 的 内 部 服役 环境 , 以 评估 这 些 部 件 用 不 
锈 钢 的 耐 蚀 性 能 。 

目前 , 人 们 对 排 气 系统 用 不 锈 钢 在 循环 实验 以 
及 冷凝 液 中 的 腐蚀 行为 已 有 较 好 认识 ,但 是 关于 
蒸汽 环境 对 不 锈 钢 耐 蚀 性 能 的 影响 却 鲜 见 报导 。 
此 ,本 文 研究 了 439 BY AN RAN ERA Ba S S ah 
行为 , 以 进一步 认识 消声器 等 部 件 的 腐蚀 失效 机 制 。 
2 实验 方法 
2.1 实验 材料 

实验 材料 为 排 气 系统 常用 的 439 型 铁 素 体 不 锈 
W, 其 主要 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 0.01, Si 
0.40, Mn 0.25, Cr 16.76, Ni 0.08, Nb 0.02, Ti 0.14, Fe 
Rie. WR RYAN 3 cmx2 cmx0.1 cm, 依次 用 
400#, 600# 和 1000# SiC 水 砂纸 打磨 其 表面 ,并 用 两 
酮 超声 清洗 、 酒 精 擦 洗 以 及 蒸馏 水 冲洗 ,然后 吹 干 试 
样 并 点 焊 导 线 后 进行 循环 实验 。 冷 凝 液 的 组 成 为 : 
1.56x10° mol/L SO,’ ,3.2x10° mol/L CI, 8x10” mol/L 
NO; ,用 稀 硫 酸 将 冷凝 液 pH 值 调 为 4。 
2.2 循环 实验 

为 了 对 比分 析 蒸 汽 环境 对 试 样 腐蚀 的 影响 , 设 
计 了 GA 和 GB 两 组 循环 腐蚀 实验 ,每 个 循环 的 操作 
步骤 如 表 1 所 示 。GA 和 GB 两 组 实验 的 每 次 循环 均 
先 在 400 ‘C 管 式 炉 中 氧化 1h, 随 后 GA 组 试 样 在 
80 人 冷凝 液 中 浸泡 10h; 而 GB 组 试 样 在 80 冷凝 
液 中 浸泡 2h 后 ,再 置 于 80 CAAA HEE 8h. 
浸泡 腐蚀 实验 及 蒸汽 腐蚀 实验 装置 见 图 1。 需 说 明 
的 是 ,浸泡 时 用 生 胶 带 屏蔽 焊 点 ,并 且 不 将 试 样 焊接 
端 浸入 溶液 , 以 避免 不 锈 钢 导线 及 焊 点 对 实验 产生 
影响 (浸入 冷凝 液 的 试 样 长 度 约 2 cm)。 当 试 样 从 浸 
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泡 腐蚀 改 为 蒸汽 环境 腐蚀 时 , 直接 将 试 样 提 出 溶液 
至 液 面 以 上 约 1 cm 的 位 置 ,并 快速 升 高 溶液 温度 至 
87 C, 使 试 样 处 蒸汽 环境 温度 约 为 80 'C 。 每 次 循 
环 完成 后 ,用 热风 吹 干 ,最 后 ,清洗 烧杯 、 更 换 冷凝 液 
以 开始 下 一 次 循环 实验 。 两 组 实验 均 循 环 100 次 。 
需要 说 明 的 是 ,烧杯 用 橡胶 塞 封 严 , 橡胶 塞 上 插入 玻 
璃 管 , 玻璃 管 外 伸 10 cm, DA SE AS EA RAS Oh 
环境 。 
2.3 电化 学 测试 

GA 和 GB 两 组 试 样 刚 浸入 溶液 时 ,开始 监测 腐 
蚀 电 位 (Eon) 1h 后 电位 趋 于 稳定 ,测量 电化 学 阻抗 
谱 (EIS)。 采 用 三 电极 测试 系统 ,Pt 片 作 为 辅助 电 
极 , 参 比 电极 为 饱和 Hg/HgSOs (MSE) 电极 , 试 样 为 
工作 电极 。 工 作 电 极 表面 积 8.6 cm*。 将 MSE 参 比 
电极 连接 到 加 长 的 鲁 金 毛细 管 中 , 参 比 电极 所 处 温 
度 低 于 40 °C. iit PAR4000 系统 完成 电化 学 测 
试 。EIS 测试 频率 范围 0.01 Hz~99.9 kHz, 交流 激励 
电压 幅 值 为 10 mV, 其 数据 采用 ZSimpWin 软件 进行 
拟 合 分 析 。 
2.4 试 样 表 面 分 析 

循环 实验 完成 后 , 对 试 样 表 面 用 HITACHI SU- 
1500 型 钨 灯丝 扫描 电子 显微镜 (SEM) 进行 形 貌 观 
察 ,用 D/MAX2500V 型 X 射 线 衍射 仪 (XRD) ,采用 


Ds 


1 Bei Se APRA SEY SA BAN 


Fig.1 Schematic diagrams of immersion test (a) 


and steam test (b) 


#1 GA 和 GB 两 组 试 样 单个 循环 实验 流程 
Table 1 Single cycle procedures of GA and GB specimens in cyclic corrosion tests 


Step GA 


GB 


Oxidized in air at 400 °C for 1 h, then cooled 


to room temperature 


2 Immersed in condensate at 80 °C for 10h 


3 — 


Oxidized in air at 400 °C for 1 h, then cooled to 


room temperature 
Immersed in condensate at 80 °C for 2 h 


Exposed in steam environment at 80 °C for 8 h 
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2 期 汪 长 鹏 等 :蒸汽 环境 对 消声器 月 


Cu 靶 , 在 20kV,250 mA 条 件 下 以 4"/min 的 扫描 速率 
对 腐蚀 产物 进行 成 分 分 析 。 之 后 将 试 样 放 在 10 mL 
HF+50 mL HNO; 溶 液 (1L) 中 超声 酸 洗 10 min, 除去 
外 层 履 盖 的 腐蚀 产物 层 ( 锈 层 ), 并 用 SEM 观 察 试 样 
的 腐蚀 形 貌 。 

使 用 KPYENCE VHX-100 型 数码 显微镜 测量 
试 样 表面 酸 洗 后 的 点 蚀 坑 深度 。 与 Jarrah 等 所 用 
方法 相同 , 将 蚀 坑 处 放大 500~1000 倍 , 首先 聚焦 在 
试 样 表面 , 即 蚀 坑 的 最 上 部 ,然后 缓慢 下 降 镜 头 , 当 
聚焦 到 蚀 坑 的 底部 时 停止 下 降 , 镜头 移动 的 距离 即 
蚀 坑 的 深度 。 

3 实验 结果 
3.1 试 样 腐蚀 后 的 表面 形 貌 

图 2 为 两 种 试 样 经 100 次 循环 实验 后 表面 的 
SEM ff. GA 组 试 样 表面 点 蚀 坑 均匀 分 布 ,坑内 有 
少量 腐蚀 产物 堆积 。 刨 坑 外 的 区 域 仍 被 氧化 /腐蚀 
产物 覆盖 ,腐蚀 较 弱 , 尚 可 观察 到 明显 的 划 痕 。GB 
组 试 样 表面 覆盖 了 一 层 腐蚀 产物 。 去 除 试 样 表面 的 
腐蚀 产物 后 , 试 样 表面 的 SEM 像 见 图 2c 和 d。GA 
组 试 样 点 蚀 坑 较 为 浅 小 。GB 组 试 样 发 生 了 明显 的 
腐蚀 ,表面 已 不 见 划 痕 痕迹 , 点 蚀 坑 较 GA 组 试 样 大 
且 深 。 

蒸汽 环境 中 不 锈 钢 表面 液 膜 的 pH 值 应 大 于 4， 
阴极 反应 主要 是 吸 氧 反应 器, 而 试 样 蒸汽 作用 时 间 
较 长 , 试 样 表面 氧化 膜 不 易 溶解 而 附着 在 试 样 表 面 ; 
且 蒸 汽 环境 下 ,Fe 的 氧化 物 与 基体 粘 结 力 会 有 所 改 
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善 "9, 氧化 时 氧化 物 不 易 剥 落 , 所 以 GB 组 试 样 表面 
会 累积 形成 一 层 较 厚 的 锈 层 。 

图 3 给 出 了 两 组 试 样 经 循环 实验 后 其 表面 腐蚀 
产物 膜 的 XRD 谱 。 在 有 /无 蒸汽 实验 条 件 下 , 不 锈 
钢 试 样 表面 产物 均 主 要 是 Fe,O; 和 (Fe,CnDO;。 其 
中 ,GA 组 试 样 因 表面 腐蚀 产物 较 少 , 这 两 种 腐蚀 产 
物 的 响应 峰值 均 较 弱 。 可 见 ,蒸汽 环境 与 溶液 中 不 
锈 钢 表面 生成 的 腐蚀 产物 组 成 相同 ,但 在 含量 上 存 
在 差别 。 

3.2 腐蚀 过 程 的 电化 学 特征 

3.2.1 腐蚀 电位 GA 和 GB 两 组 试 样 在 冷凝 

液 中 的 腐蚀 电位 随 着 循环 次 数 增加 而 不 断 演变 , 如 


Steel 
v Fe,O, 
O (Fe,Cr),0, 
3 
© 
aie 
© GB 
2 
g 
三 
OO 
YY GA 
1 L 1 L L 1 L 1 
0 20 40 60 80 100 
20/deg 


3 循环 实验 后 试 样 腐 蚀 产 物 的 XRD W 


Fig.3 XRD patterns of corrosion products formed on the 


specimen surfaces after cyclic tests 


2 GA 和 GB 组 试 样 除 锈 前 后 表面 形 貌 的 SEM 像 
Fig.2 SEM morphologies of corrosed specimens GA (a, c) and GB (b, d) before (a, b) and after (c, d) 


derusting, respectively 
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液 中 的 腐蚀 电位 表现 出 相同 的 演变 特征 。 试 样 在 第 
一 次 氧化 后 ,其 表面 会 形成 一 层 氧化 膜 , 对 试 样 具有 
较 好 的 保护 能 力 , 使 得 试 样 在 第 一 次 冷凝 液 浸泡 时 
的 腐蚀 电位 较 高 。 但 是 , 当 进 入 循环 实验 的 第 二 次 
氧化 时 , 试 样 表面 氧化 膜 在 盐 离 子 的 作用 下 会 变 成 
多 缺陷 膜 , 甚至 发 生 破坏 ,这 就 导致 第 二 次 循环 实验 
时 腐蚀 电位 较 低 。GA 组 试 样 的 腐蚀 电位 在 第 3 次 
循环 实验 后 发 生 转折 ,开始 快速 升 高 ; 而 GB 组 试 样 
的 腐蚀 电位 在 第 2 次 循环 实验 后 便 发 生 转折 而 快速 
升 高 。 腐 蚀 电位 发 生 转 折 的 主要 原因 应 与 试 样 表 本 
氧化 物 和 腐蚀 产物 生长 而 阻挡 冷凝 液 的 覆盖 效应 相 
关 。 随 着 循环 实验 次 数 增加 , 尽管 产物 层 具有 多 缺 
陷 特 征 , 但 是 其 逐渐 生长 增 厚 也 会 增强 表面 履 盖 效 
应 。GA 和 GB 两 组 试 样 的 腐蚀 电位 在 循环 实验 第 
15 次 左右 分 别 上 升 到 约 -490 和 -465 mVwss, 之 后 两 
组 试 样 的 腐蚀 电位 变化 趋势 略 有 不 同 ,GA 组 试 样 的 
腐蚀 电位 逐渐 降低 、 局 部 腐蚀 诱发 并 不 断 扩 展 ,但 在 
第 29 次 循环 后 又 开始 缓慢 回升 ,并 从 第 32 次 开始 腐 
蚀 电 位 围绕 约 -$40 mVwss 出 现 较 小 波动 ,腐蚀 状态 
较为 稳定 。 这 可 能 是 由 于 坑 中 氧化 /腐蚀 产物 抑制 
了 蚀 坑 的 生长 所 致 。 而 GB 组 试 样 的 腐蚀 电位 在 第 
15~40 次 循环 间 变 化 较 小 , 维持 在 约 -465 mVwss, 但 
是 随后 呈现 缓慢 下 降 趋势 。 在 第 100 次 循环 时 下 降 
到 约 -614 mVwss。 这 可 能 是 产物 层 下 蚀 坑 逐 渐 生 长 
之 故 。 值 得 注意 的 是 ,两 组 试 样 的 腐蚀 电位 在 循环 
实验 过 程 中 均 不 断 出 现 小 幅 波动 , 这 与 试 样 表面 产 
物 膜 的 破坏 与 再 形成 有 关 。 蒸 汽 环境 中 GB 组 试 样 
表面 产物 层 ( 锈 层 ) 更 易 生 长 , 使 得 在 第 70 次 循环 以 
前 比 GA 组 试 样 的 腐蚀 电位 总 体 上 更 高 ,但 约 在 第 
80 次 循环 后 , 因 锈 层 下 腐蚀 坑 的 生长 扩大 而 比 GA 
组 试 样 的 腐蚀 电位 更 低 。 
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图 4 两 组 试 样 的 腐蚀 电位 随 循环 周期 的 变化 曲线 


Fig.4 Variations of corrosion potential of specimens with 


cyclic time 
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3.2.2 电化 学 阻抗 谱 ”图 5 为 不 同 循环 次 数 时 
两 组 试 样 在 冷凝 液 中 腐蚀 时 典型 的 EIS。 由 图 可 
知 , Nyquist 曲线 均 由 扁平 的 单一 容 抗 骂 组 成 ,第 一 
次 循环 时 , 试 样 表面 有 完整 致密 的 保护 性 氧化 膜 , 阻 
抗 谱 半径 较 大 ,在 Bode 图 中 呈现 出 两 个 时 间 常 数 ， 
分 别 与 试 样 表面 保护 性 氧化 膜 以 及 电荷 转移 过 程 有 
关羽。 但 是 , 随 着 循环 实验 的 进行 , 试 样 表面 氧化 膜 
在 盐 离 子 作用 下 会 逐渐 转变 为 多 缺陷 的 产物 膜 , 直 
至 被 破坏 而 发 生 点 蚀 。 第 10 次 循环 以 后 阻抗 谱 半 
径 较 小 ,两 个 时 间 常 数 合并 在 一 起 ,相位 值 也 有 所 降 
氏 , 说 明 试 样 表面 产物 层 对 基体 金属 的 保护 作用 随 
缺陷 增多 而 降低 ,尤其 是 点 蚀 发 生 后 其 保护 作用 几 
PÄRIS. GA 组 试 样 的 容 抗 弧 半径 和 相位 角 低 


在 循环 过 程 中 的 破坏 与 再 形成 有 关 , 但 试 样 表面 腐 
蚀 状 态 变化 较 小 。 总 体 上 ,GB 组 试 样 的 容 抗 弧 半径 
和 低频 相位 角 呈 现 减 小 趋势 , 且 循环 后 期 , Nyquist 
曲线 高 频 端 与 实 部 的 交点 逐渐 变 大 ,高 频 相 位 角 有 
所 增 大 ,说 明 试 样 腐蚀 速率 逐渐 加 快 , 试 样 表 面 的 锈 
层 不 断 增 厚 , 对 试 样 腐蚀 机 制 有 较 大 的 影响 。 
3.2.3 EIS 解析 ”在 循环 实验 过 程 中 不 锈 钢 表 
面 会 累积 形成 腐蚀 产物 膜 ,可 建立 如 图 6 所 示 的 
等 效 电 路 模型 以 解析 试 样 在 冷凝 液 中 腐蚀 的 EIS。 
其 中 , R. 为 溶液 电阻 , G 与 尽 分 别 为 试 样 表面 氧化 / 
腐蚀 产物 膜 的 电容 和 电阻 , R 和 Gs 分 别 表示 电 蓓 转 
移 电 阻 和 双 电 层 电容 。 由 于 阻抗 谱 存 在 弥散 效 
IY, ,腐蚀 体系 并 非 理想 的 电容 响应 , 因此 拟 合 过 程 中 
采用 相位 角 元 件 (CPE) RE BRIF Ot Co H 
图 5 可知 , 拟 合 曲 线 与 测量 数据 点 间 吻 合 较 好 。 
图 7 给 出 了 循环 腐蚀 实验 过 程 中 Ri 和 R 的 拟 
合 结果 。 两 组 试 样 第 一 次 浸泡 时 表面 产物 膜 的 R 
在 500 Q'cmw? LE, RIE 30 kQ:cm* 以 上 ,电阻 值 均 
BK, 且 差 别 较 小 。 之 后 , 由 于 试 样 表 面 氧化 膜 被 
破坏 ,发 生 了 点 蚀 , RA RIS GS FM. GA 组 试 样 
H RA RAK BE) , 4E 30 VRE Ja 2d HAI E 50 Fa 
6.4kQ-cm’. Skit, GB 组 试 样 的 Re 从 第 10 次 开始 ， 
就 比 GA 组 试 样 的 小 ,但 随 着 循环 实验 进行 而 呈现 
增高 趋势 ,第 70 次 循环 之 后 ,超过 GA 组 试 样 的 R， 
这 可 能 是 由 于 试 样 表面 锈 层 逐 渐 生 长 增 厚 所 致 。 
GA 组 试 样 在 冷凝 液 中 浸泡 时 间 长 , 部 分 氧化 和 腐蚀 


中 腐蚀 的 时 间 较 长 ,表面 产物 不 断 累积 而 覆盖 整个 
试 样 表面 , 使 得 两 组 试 样 表面 膜 电阻 表现 出 不 同 演 
变 特征 。GB 组 试 样 的 RR 在 第 30 次 循环 实验 后 不 再 
下 降 , 逐渐 稳定 在 3.8 KO cm? 附近 ,该 值 明显 比 GA 
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Fig.5 Nyquist (a, c) and Bode (b, d) plots for GA (a, b) and GB (c, d) specimens at different cycles 


图 6 试 样 腐蚀 的 等 多 


有 路 模型 


Fig.6 Equivalent circuit model for the corrosion 


of specimens in condensate solution 


组 试 样 的 R 更 小 ,表明 产物 膜 下 点 刨 坑 的 生长 阻力 


更 低 ,腐蚀 更 严重 。 
3.3 点 蚀 坑 深度 


清洗 试 样 表面 的 腐蚀 产物 后 在 显微镜 下 测量 点 


蚀 坑 的 深度 值 ,图 8 给 出 了 10 个 最 深 的 点 蚀 坑 深度 
数据 。GA 组 试 样 的 10 个 最 深 点 蚀 坑 的 
小 于 GB 组 试 样 。 为 了 比较 ,以 10 个 点 蚀 坑 进行 计 


算 可 知 ,GA 和 GB Zit 


的 10 个 最 深 点 


深度 值 均 远 


蚀 坑 平均 深 


度 分 别 为 (12.7+1.8) 和 (74.9422.9) um, 两 者 相差 约 


5.9 倍 。 从 点 蚀 坑 的 最 大 深度 角度 看 ,GA 和 GB 组 
试 样 的 最 大 点 蚀 坑 深度 分 别 为 16 和 126 um, 两 者 相 
差 约 7.9 倍 。 由 此 可 见 ,无 论 是 平均 点 蚀 深度 还 是 最 
大 点 蚀 深度 ,GB 组 试 样 比 GA 组 试 样 具有 更 深 的 点 
蚀 坑 , 说 明 蒸 汽 环境 比 冷 凝 液 环 境 更 有 利于 腐蚀 坑 
的 生长 ,这 与 电化 学 测量 结果 相 一 致 。 
4 试 样 腐蚀 机 制 
GA 组 试 样 进行 氧化 -冷凝 液 浸泡 循环 实验 , ik 
样 放 入 冷凝 液 中 浸泡 时 ,冷凝 液 可 扩散 通过 氧化 / 府 
蚀 产物 膜 , 在 氧化 膜 腐 蚀 缺 陷 处 诱发 形成 点 蚀 坑 , 然 
而 在 400 氧化 时 点 蚀 坑 表 面 又 可 形成 具有 保护 性 
的 氧化 薄膜 而 抑制 其 快速 生长 四。 同时 ,439 不 锈 钢 
的 Cr 含量 较 高 , 具有 较 好 的 耐 蚀 性 能 , 使 得 点 蚀 生 
长 速率 较 小 , 因而 点 蚀 坑 在 氧化 -浸泡 循环 过 程 中 生 
长 阻力 较 大 ,在 6.4 kQ9.cm 附近 波动 。 经 100 次 循 
环 实验 后 蚀 坑 深 度 较 浅 ,平均 深度 仅 约 13 pm. 
与 GA 组 试 样 相 比 ,GB 组 试 样 在 循环 实验 中 增 
加 了 8h 蒸 汽 环境 腐蚀 而 减少 了 8 冷凝 液 腐 蚀 ,100 
次 循环 实验 后 的 蚀 坑 深 度 明 显 较 大 。 循 环 实验 初 
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7 EA 电位 相对 较 低 ,会 成 为 腐蚀 的 阳极 区 ,而 液 滴 边 缘 及 
550 -SGB 沿 液 滴 扩 展 的 薄 液 膜 区 域 的 腐蚀 电位 相对 较 高 , 氧 
500 上 扩散 阻力 较 小 ,会 成 为 腐蚀 的 阴极 区 。 显 然 , 液 滴 不 
aso! 同 部 位 因 液 膜 厚度 差异 而 形成 氧 浓 差 腐蚀 电池 ,使 
S sot 得 微 液 滴 中 心 处 发 生 腐 蚀 而 形成 蚀 坑 。 相 比 于 冷凝 
& 120 ae a UIA EE, AD SEP AS EA AT E a FF ALO, 
a) Jx A 因 电极 液 膜 厚度 较 薄 而 易 扩 散 到 试 样 表面 ,因而 局 
— i aea 部 腐蚀 坑 的 生长 相对 较 快 。 同 时 ,腐蚀 产物 易 在 斌 
oo i pe fe | PEM APG RS OR. HFE 
0 20 40 60 80 100 a are 、 
Cycle /times 体 表面 的 亲 水 性 更 强 匀 ,在 循环 燕 汽 环境 中 可 促 
E 阳极 区 部 位 形成 液 滴 而 始终 遭受 腐蚀 作用 。 
ae —o— GB 经 过 一 定 次 数 的 循环 腐蚀 后 ,GB 组 试 样 的 表面 
会 附着 一 层 相对 较 厚 的 锈 层 。 当 带 锈 试 样 浸入 冷凝 
F 液 中 时 , 协 离 子 会 扩散 进入 锈 层 , 与 钢 基体 接触 并 渗 
Ea 入 到 点 蚀 坑 内 部 ,使 腐蚀 持续 进行 。 当 浸泡 2h 后 ， 
| F 4 dds as Maia ca ARLE 
ST a 玩 能 将 盐 离 子 保持 在 试 样 表面 , MEU RIA RA 
at IEN e ae neil re aE 
2 蚀 。 锈 层 表面 的 盐 离子 也 可 能 不 断 被 蒸汽 凝结 的 液 
eS ee. OO iE SE PVE NR LAR LV HO HR TER 
eee er 外 扩散 缓慢 而 略 有 减少 , 锈 层 中 盐 离 子 仍 可 在 金属 / 
Fig.7 Fitted values for R; (a) and R, (b) a 界面 成 电解 质 al 液 而 不 WE 蚀 产 物 ， 万 
a 其 是 在 点 蚀 坑内 形成 腐蚀 电池 而 使 得 蚀 坑 保 持 生 
ca 长 。 当 然 , 锈 层 中 这 些 盐 离子 也 会 加 速 氧化 过 程 并 
a 增加 氧化 膜 缺 陷 , 进而 加 快 试 样 在 冷凝 液 和 蒸汽 环 
100 | 境 中 的 腐蚀 。 这 些 可 能 就 是 图 7 中 GB 组 试 样 的 及 
| 逐渐 增 大 、RR 在 20 次 循环 后 保持 相对 较 低 值 的 主要 
| 原因 。 然 而 , 在 循环 实验 初期 , 试 样 表 面 锈蚀 较 少 ， 
6 = 从 冷凝 液 中 提出 时 残留 在 试 样 表面 的 盐 离 子 易 被 车 
40H 汽 凝 结 水 冲洗 掉 , 使 得 GB 组 试 样 在 蒸汽 环境 中 的 
20| = 腐蚀 较 弱 。 因 此 , 与 GA 组 试 样 相 比 ,图 7 中 初期 (万 
= 其 是 20 次 循环 实验 以 前 ) 的 尺 较 小 而 尽 较 高 。 


期 , 试 样 刚 从 冷凝 液 中 提出 到 蒸汽 环境 中 时 ,表面 会 ”” 环 实 验 初 期 略 有 升 高 ,但 随 着 循环 实验 不 断 
瘤 状 氧化 物 等 缺 ”者 均 明显 下 降 。 
LRU AN (2) ARP PAS Hf aah PE BET 3 F RRT 
埋 在 试 样 表面 ,使 得 液 滴 缓慢 扩展 并 沿 液 滴 形成 ”形成 朴 松 的 覆盖 层 , PRUE IR EB RPT 
实验 过 程 中 观察 还 得 知 , 当 液 滴 扩 大 到 形成 的 腐蚀 产物 具有 相似 的 化 学 组 成 ,循环 实验 后 


形成 大 量 冷凝 液 微 液 滴 (尤其 是 在 
陷 处 ), 随后 蒸汽 环境 中 达到 饱和 有 


凝结 
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BR. 
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图 8 两 组 试 样 的 点 蚀 坑 深度 
Fig.8 Pit depths of GA and GB specimens 


5 结论 

(1) 在 氧化 -浸泡 循环 实验 中 引入 蒸汽 腐蚀 作用 
对 439 不 锈 钢 的 电化 学 腐蚀 过 程 具 有 显著 影响 , 使 
得 试 样 在 冷凝 液 中 的 腐蚀 电位 和 电荷 转移 电阻 在 循 
T, 两 


SN 


一 定 程度 时 会 在 重力 作用 下 滑落 到 冷凝 液 中 。 实 际 ，， GRRASETATITB RT St. PALE RE BE, 28 
上 ,蒸汽 环境 中 试 样 表面 液 滴 会 不 断 经 历 形 成 扩张 ”” 汽 环境 更 有 利于 试 样 发 生 点 蚀 , 局 部 腐蚀 坑 更 深 。 
和 滑落 过 程 ,这 与 汽车 消声器 内 部 的 情况 较为 相 ”参考 文献 
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